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化し易い、ネットワークガラス GexSe 1.% (0.07 孟x孟 0.35) を対象に、高性能分光装置を用いたラマン散乱法により、
物性と構造との関係を調べた。ネットワークガラスでは平均配位数 r の概念が有用である。配位数について、 Ge は
4 、 Se は 2 であるから、組成を変えることで、平均配位数2.14~五 r 孟 2.70のガラスの物性と構造を調べることができ
る o これまで、 r =2.40 (x=0.20、「硬さ」のパーコレーション転移点)を境とした様々な物理量の特異な変化が報
告されているが、どのような構造の違いが物性の変化を引き起こしているのかは、よくわかっていなかった。
まず、ガラス状態から過冷却液体状態までの温度範囲で低波数ラマンスペクトル(10--IQOcm-1) を測定し、「硬
さ」の転移点を境とした明確な違いを見出したo X孟 0.20 (フロッピー組成域)では温度上昇に伴い、準弾性領域の
ラマン強度が増加する o 一方、 x>0.20 ( リジッド組成域)ではラマン強度が減少する。フロッピー組成域匂孟0.20)






次に、同一条件で作製した GeSe2 ガラスCx=0.33) における 3 つの異なる結晶相への分岐転移を見出した。光学
的振動モード領域 (120-350cm -1) のラマンスペクトルにガラス状態での構造変化と分岐の前兆が現れることをは
じめて観測した。これを綿密に測定し、 Ge-Ge や Se-Se ボンドをもっナノクラスターの消長と結晶成長との深い
関わりを見出し、分岐転移前の様相から、ガラス固有のナノスケールにおける構造不均一性がマクロな構造の違いと
なって現れるものと結論づけた。
さらに、 Ge<Sel-x ガラスにおいて共鳴ラマン散乱をはじめて観測した。 GeSe4/2四面体の AI モードと Se-Se 伸縮
モードそれぞれの共鳴が生じる。 Se-rich ガラス (x孟 0.18) では、四面体モードの共鳴の方が強いが、「硬さ」の転
移近傍 (0.20~玉 x 豆 0.26) ではそれらの共鳴が同程度であり、 Ge-rich ガラス (x孟 0.28) では Se-Se モードの共鳴
の方が強くなるo このような共鳴の変化に基づいて、硬さの転移点近傍におけるネットワーク構造の変化について考
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察した。次いで、低温 (15K) の GeSe2 ガラスにおいてフォトダークニング(光照射による吸収係数の増加)に伴う
新たな共鳴を観測した。新たな共鳴は励起強度に対し可逆な変化を示すことがわかった。これを詳細に調べることに






状態を構成する多様なナノ構造の変化と秩序化について研究した。フロッピー組成域 (x孟 0.20) で構造緩和モード
が現れ、リジッド組成域 (x >0.20) で消滅することを見出した。 GeSe2 において、ガラス状態から 3 種類の結晶相
に分岐転移が起きることを見出し、ガラス状態において再結晶化への前兆が現れることをつきとめた。低温での光照
射によって、欠陥生成が起きることを明らかにした。
本研究は、硬さの転移、ガラス転移、再結晶化、光誘起現象に関わる様相を具体的にナノクラスターの消長として
構造的に明らかにした独創性あふれるもので、博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める。
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